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（内容の要旨） 
本研究は、キノリノラトおよびホスフィン部位を含む三座配位子を有する新規ロジウム一価錯体の合成
と、それら錯体を触媒に用いた末端アルキンへの第二級アミンの逆Markovnikov型付加反応の機構解明研
究およびその知見に基づく新規触媒反応を開発することを目的としている。 
均一系遷移金属錯体触媒を用いた分子変換反応において、用いる遷移金属錯体の反応性や反応の選択性
の発現は錯体上の配位子によって制御されるため、反応に適した配位子の設計や新たな配位子の探索研究
により遷移金属錯体のもつ新しい触媒機能などの開拓が期待できる。 
 著者は、当研究室の先行研究によって見出された8-キノリノラト配位子を有するロジウム触媒の興味深
い反応性に着目し、この触媒に関する知見を集めることで従来のロジウム触媒では達成困難な新規触媒反
応の開発が行えると考えた。そこで、8-キノリノラトロジウム錯体とホスフィン配位子を組み合わせた触
媒系における推定触媒活性種の構造から、キノリノラトとホスフィン部位を有するホスフィン－キノリノ
ラト配位子をもつ新規ロジウム一価錯体（以下、PNOロジウム錯体と表記）を合成し、それら錯体の反応
性の検討および新規触媒反応の開発研究を行った。 
 第1章では、PNOロジウム錯体の合成について述べた。まず、[Rh(OMe)(cod)]2錯体とホスフィン－キノ
リノラト配位子前駆体を反応させることで、2つのロジウム中心と2つのホスフィン－キノリノラト配位
子、1つの1,5-シクロオクタジエン配位子からなるロジウム二核錯体の合成に成功した。この錯体と各種単
座配位子とを反応させた結果、対応する単座配位子を有するPNOロジウム錯体の合成を達成した。 
第2章では、末端アルキンの第二級アミンによる逆Markovnikov型ヒドロアミノ化反応におけるPNOロ
ジウム錯体の触媒活性およびその反応機構に関する検討について述べた。まず、第1章で得られたPNOロ
ジウム錯体が前述のヒドロアミノ化反応において触媒活性を示すこと見出した。また、末端アルキンと第
二級アミンとの化学量論反応では架橋ビニリデンロジウム錯体およびアミノカルベン錯体を与えた。各種
検討の結果、これら2つの錯体はPNOロジウム触媒を用いた末端アルキンの逆Markovnikov型ヒドロアミ
ノ化反応における重要中間体として関与することを示唆する結果を得た。これはビニリデン錯体を中間体
とする末端アルキンの触媒的ヒドロアミノ化反応において、触媒活性を有する錯体を用いて、重要中間体
であるビニリデン錯体などのいくつかの中間体の単離・構造決定に成功した初めての例である。 
 第3章では、PNOロジウム錯体と銅塩のタンデム型触媒による末端アルキン二分子と第二級アミン一分
子からのα-一置換プロパルギルアミンの合成反応の開発について述べた。著者はPNOロジウム錯体の安定
性と第2章で見出したヒドロアミノ化反応における触媒活性に着目し、他の遷移金属錯体触媒とのタンデ
ム型反応の開発を検討した。その結果、ヒドロアミノ化反応の系に触媒量の銅塩を添加することで、PNO
ロジウム触媒による末端アルキンの逆Markovnikov型ヒドロアミノ化反応に続く銅触媒による末端アルキ
ンの付加反応のタンデム型反応が進行し、α-一置換プロパルギルアミンが高収率かつ選択的に得られるこ
とを見出した。 
第4章では、アミノカルベン錯体を中間体とするエンイン類と第二級アミンの逆Markovnikov型ヒドロ
アミノ化反応／環化反応による環状エナミン類の合成反応の開発について述べた。著者は第2章の検討に
おいて、反応中間体としてアミノカルベン錯体が生成したことに注目し、この錯体を更なる分子変換反応
に利用することのできる反応系の開発を検討した。その結果、基質として2-ビニルフェニルアセチレン骨
格を有する化合物用いることで、アミノカルベン錯体形成に続く分子内環化反応が進行して得られたと考
えられる環状エナミン類を得ることに成功した。 
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Thesis Summary 
In this doctoral thesis, I describe syntheses of novel rhodium(I) complexes bearing phosphine-quinolinolato ligands 
(hereafter, described as “(PNO)Rh complexes”), mechanistic studies of anti-Markovnikov hydroamination of terminal 
alkynes with secondary amines catalyzed by (PNO)Rh complexes, and Its application to new catalytic reaction. 
 Transition metal-catalyzed transformations of organic molecules are powerful tools in synthetic organic chemistry. In 
these cases, spectator ligands coordinated to the meatal center effect on reactivity and selectivity of the catalyst. The use 
of purposely-designed ligand for catalytic reactions is important to develop a novel transition metal-catalyzed reaction. 
  I focused on clarifications for reactivities of rhodium(I) complexes bearing an 8-quinolinolato ligand, which were 
used as a catalyst for transformations of terminal alkynes. I envisioned that novel catalytic reactions could be developed 
by reviewing the results and findings so far. On the basis of information regarding proposed catalytic active species in 
hydroamination of terminal alkynes using 8-quinolinolato rhodium/phosphine catalyst, I synthesized various novel 
rhodium(I) complexes bearing phosphine-quinolinolato ligands, and examined catalytic activities of the complexes. I 
also investigated development of new reactions using the complexes as a catalyst. 
  In Chapter 1, I mentioned the syntheses of (PNO)Rh complexes. A reaction of [Rh(OMe)(cod)]2 with a 
phosphine-quinolinolato ligand precursor gave a dinuclear rhodium(I) complex containing two phosphine-quinolinolato 
ligands, two rhodium centers, and1,5-cyclooctadiene. This dinuclear complex can be used as a precursor for syntheses 
of mononuclear (PNO)Rh complexes possessing various monodentate ligands.  
In Chapter 2, I described catalytic activity and mechanistic studies of anti-Markovnikov hydroamination of terminal 
alkynes with secondary amines using (PNO)Rh complexes. First, I found that these (PNO)Rh complexes have catalytic 
activity for the hydroamination. When the (PNO)Rh complex was reacted with terminal alkynes, the corresponding 
vinylidene-bridged dirhodium complexes were obtained. This vinylidene complexes were converted to (amino)carbene 
complexes by treating with secondary amines. These results suggest that these complexes are important intermediates in 
the (PNO)Rh-catalyzed hydroamination of terminal alkynes. 
  In Chapter 3, I described development of a coupling reaction of aliphatic terminal alkynes with secondary amines to 
form α-monosubstituted propargylamines using a (PNO)Rh/CuX tandem catalyst system. I focused on the stability and 
catalytic activity of (PNO)Rh complexes in the hydroamination and explored a tandem reaction system with another 
transition metal catalyst. As a result, I succeeded in developing selective synthesis of α-monosubstituted 
propargylamines was achieved by (PNO)Rh-catalyzed anti-Markovnikov hydroamination of aliphatic terminal alkynes, 
followed by addition of a copper salt to the reaction mixture. 
In Chapter 4, I reported development of a catalytic reaction of enynes with secondary amines to form cyclic 
enamines via catalytically generated (amino)carbene complexes. On the basis of observations regarding formation of 
(amino)carbene complexes as the intermediates described in Chapter 2, I envisioned that the intermediate could be used 
for further reactions. When enynes containing 2-vinylacetylene moieties were used as a substrate in the 
hydroamination, the corresponding cyclic enamines assumed to be generated by the intramolecular cyclization via 
(amino)carbene complexes were obtained. 
 
